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kex = klight ' 0 (1:3)
を満たす波数kex付近に励起子の分布ができる．1フォノンの放出を伴う間接遷移により励起子を生
成した場合は，k保存則により，放出されるフォノンの波数をkphとして，


















kex = kph + klight ' kph (1:5)






の緩和の様子をあらわす模式図を図 1-2に示す．光励起後，励起子は図中 1の矢印のように LOフォ
ノンを 1つ放出することにより，バンド内において kの大きな点に生成される．その後，2の矢印に
示すような LOフォノン散乱により，最低エネルギー状態に向かってバンド内を緩和していくが，一
部の励起子はその緩和の途中で 3の矢印のように LOフォノンを 1つ残して発光する．この発光が





図 1-1: CdSeにおける緩和途中の励起子の発光スペクトル．測定温度は 4.2Kであり，励起光には
He-Neレーザー（波長 6328óA）を用いている．横軸のÅóは励起光エネルギーELからのストークス
シフトをあらわす．(文献 [2])
































温度 Tc = 163:5éC以下では強誘電相となり，NOÄ2分子の回転が凍結され，b軸方向に整列し，自発
分極を生ずる．強誘電相における結晶構造は図 1-5の挿入図に示すように，Na+イオンと NOÄ2イオ
ンがそれぞれ体心位置に存在する斜方晶系に属しており，空間群は C202vである．格子定数はそれぞれ




























ている cmÄ1という単位は，本来波数 kの単位であるが，その波数に対応するエネルギー hckの単位
として用いられることが多く，本論文でもエネルギーの単位として用いることにする．
図 1-6: NOÄ2分子のエネルギー準位図，電子状態（上）と振動モード（下）（文献 [9]）
7
図 1-7上段にE k a偏光で測定した最低一重項吸収 (1A1!1B1)及び最低一重項発光 (1B1!1A1)
スペクトルを示す．吸収，発光スペクトルはともにゼロフォノン線 (ó00 = 26975 Ü 1cmÄ1)を始点
とする一連の幅の狭い振電線とそれに付随するフォノンサイドバンドからなっている．[12, 13] 振




動 (ó2 = 829cmÄ1)のエネルギーになっていて，各々の吸収，発光線の振動数 (ón01;n02 ; ón2)は近似







性子散乱の測定により得られた図 1-9のフォノンの分散曲線を用いて決定されている．[12, 13] （図
1-10に NaNO2結晶の第一ブリルアン域を示す．）











ドに対しては (a;a); (b; b); (c;c)偏光配置で，ó3モードに対しては (a;c)偏光配置で許容となる．特
に，(a;a)偏光配置でó00線近傍を励起すると共鳴効果により図 1-7の下段のようにó2モードによる
多重ラマン線が現れる．各々のラマン線の振動数 (óRn2)は，







NOÄ2孤立分子のモデル (Oriented Gas Model[16])で説明することができる．















の低温における n2 = 2発光線の形状を示す．[17] 励起波長の変化に伴い，発光線のピーク位置がシ















は k ' 0付近の励起子しか寄与できないために，n2 = 0発光線の強度がポアソン分布にしたがうと
して見積もられた強度にくらべかなり小さな値になっていることがわかっている．[18]
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スク，純度 98.5%）を約 160éCで 10時間以上加熱し，水分を除去する．硝酸で洗浄した後，充分に
焼き出しをしたパイレックス管に粉末を詰め，再び加熱し水分を除去しながら，真空封じ込めを行






































するため，励起光には 10Wアルゴンレーザー (Spectra Physics, BeamLok 2060)励起のモードロッ
ク Ti:Sapphireレーザー (Spectra Physics, Tsunami)の 2倍高調波を用いた．パルスの時間巾は約
8ps，スペクトル巾は約 1.5cmÄ1であった．元々のパルスの繰り返しは 82MHz（間隔 12.5ns）であ
るが，NaNO2の励起子発光の寿命が約 7.8nsであるため，そのまま励起光として用いると，パイル
アップの効果があらわれてくる．そのような効果を避けるため，パルスピッカー (Spectra Physics,
Model 3980)を用いて，繰り返しを 4MHz（間隔 250ns）に間引いたものを励起光として用いた．そ





















試料からの発光はダブル分光器 (SPEX 1402，焦点距離 85cm)で分光し，時間積分スペクトル

















































SP Tsunami (82MHz, 8ps, 1.3W)
Pulse Picker & SHG








































るようにしている．具体的には，t = 0nsではÅt = 500ps，t = 10nsではÅt = 1ns，t = 20nsで





1.2節で述べたように k空間における励起子の分布は n2 = 0 以外の発光線の形状に反映される．
これらの発光線は同じ始状態からのものであり，特に n2 ï 2の発光線では終状態の分散がほとんど
ない（î1cmÄ1）ために，発光線はほぼ同じ形状を示す．以降では，比較的強度の強い n2 = 2線を
用いて励起子のバンド内緩和過程について議論していくことにする．
図 3-1(a) に高圧水銀灯の 365nm の光で励起したときの 4.5K における n2 = 2 線の発光スペ
クトルを示す．発光線の線幅は約 6.4cmÄ1である．励起エネルギーóiはó00よりはるかに大きく，
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図 3-1: 4.5Kにおける n2 = 2線の時間積分発光スペクトル: (a) ói ' ó00 + 1400cmÄ1の光で励起し
た場合, (b) ói ' ó00 + 10cmÄ1の光で励起した場合
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る．ここで aは格子定数である．そのため励起子は k保存則によりブリルアン域の大きさの約 1/20










図 3-2: 発光線の形状の違いを説明するための模式図: (a) ói ' ó00 +1400cmÄ1の光で励起した場合,











る．つまり，t = 0nsではÅt = 500psの幅で積分しており，t = 10nsではÅt = 1ns，t = 20nsで
はÅt = 2ns，t = 30nsではÅt = 5nsと，時間がたち発光が減衰して弱くなるにつれ積分幅を広く
とっている．その結果，t = 0 ò 30nsの時間域にわたってよい S/N比で時間分解スペクトルが得ら
れている．芦田等による過去の測定 [21]では 16nsまでが限界であったが，この測定ではその倍近く
の時間域にわたってより高い時間分解能で発光線のスペクトル変化を追跡することができている．








12Kでは t ' 5nsまでの初期段階では細い形状（î2cmÄ1）を示しているが，t ' 5nsあたりから
発光線のピークの両側が徐々に盛り上がってきて，発光線の幅は広がりだしてくる．これは温度上昇
に伴いバンド内における緩和が速くなってきて，寿命と同じタイムスケールでバンド内緩和が起こる






のが広がっているのかという判別ができなかった．図 3-3の時間分解スペクトルで t = 0nsにおいて
細い形状が得られたのは t = 0nsでの時間分解能が 500psであり，過去の測定に比べ格段に時間分




















































であらわされるとする．ここで w0は初期幅であり，t = 0における真の幅と測定系のスペクトル分
解能の幅を含んでおり，w1(t)はそれ以外の時間に依存する成分とする．






















図 3-4: 10 ò 15Kの温度範囲における n2 = 2発光線の半値全幅の時間変化．実線は式 (3.1)，(3.7)
を用いて計算したもの
26
図 3-4に見られるように，15Kでは t > 10nsで線幅が約 6cmÄ1になったまま変化しない．これは，
励起子の分布がほぼ平衡状態に達してしまったことをあらわしている．この図の温度範囲 (10 ò 15K)

















るということ，つまり，励起子の分散が直線である (E(k) / k)ことを暗に仮定していることになり，
現実の励起子の分散とは異なるものである．式 (3.2)によれば，w(t)は t = 0から指数函数的に立ち
上がるはずである．しかし，図 3-4の実際に観測された線幅は全体的には指数函数的に立ち上がって
いるが，t ' 0付近を見ると，時間 tに対して指数函数的に立ち上がらず，ゆっくりと増加している．
この t ' 0付近の振舞いが式 (3.2)で説明できないのは，E(k) / kという分散を仮定しているからで



















dk = E(k0 +Åk)ÄE(k0) (3:4)
とあらわされる．ここで，結合強度ã(k)および励起子の発光寿命は kに対して急激に変化しないと
仮定している．図 3-4の結果に対してフィッティングを行うため，以下のような仮定をした．
1. 時刻 t = 0で励起子の分布ö(k)は k ' 0付近に分布しており，時間が経過しても分布のピーク













































































































































図 3-7: フォノンサイドバンド領域を励起したときの n2 = 2線の時間積分発光スペクトル（左）と









は，図 1-9に示した LAフォノンの分散曲線の傾きが kが大きくなるにつれ小さくなるため，あるエ
ネルギー幅（この場合，励起光の線幅）の分布に対応する kの幅が大きくなるのが主な理由であると










k ' 0以外の様々な領域に励起子を生成できるということを利用して k ' 0以外の領域からのバ
ンド内緩和を観測するために 3.2節同様の時間分解スペクトルの測定を行った．図 3-9に LAフォノ
ンサイドバンドと LOフォノンサイドバンドの谷間 (ói ' ó00 +120cmÄ1)を励起した場合の，4.5K，






















































νi ~ ν00 + 120cm
-1
15K























































[Wk0!k(k0; k)ö(k0; t)ÄWk!k0(k; k0)ö(k; t)]dk0 (3:8)
とかくことができる．ここで，1=úR，1=úNR(k)はそれぞれ励起子の輻射過程による減衰レートおよ










































図 4-1(a) に共鳴より 10cmÄ1ほど低エネルギー側 (ói = ó00 Ä 10cmÄ1) を励起した場合の 2K，
8K，15Kにおける n2 = 2線の時間積分スペクトルおよび励起レーザーのスペクトルを示す．第 3
章での共鳴より高エネルギー側の吸収領域を励起した場合に発光に比べ，低エネルギー側を励起し
た場合の発光はかなり弱い．そのため，時間積分スペクトルの測定には，CCDカメラに比べて短波
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IL / hn(T;Åói)i (4:2)
























 Slow component of Raman line
 Fast component of Raman line 
 Total emission




ói = ó00 Ä 10cmÄ1の光で励起した場合）．図中の実線は式 (4.2) を用いて計算したもの，点線は
補助曲線である．
38



































νi ~ ν00 - 14cm
-1
15K


















































































= ÄçLnL +çnR (4.3)
dnR
dt
= ÄçRnR ÄçnR (4.4)
ここで，çL，çRはそれぞれルミネセンス線，および，ラマン線の始状態のエネルギー位置における励
起子ポラリトンの消滅レートであり，çは励起子ポラリトンのルミネセンス線の始状態への散乱レー


















で与えられる．ここでóDはNaNO2のデバイ振動数でóD ' 240cmÄ1である．式 (4.7)はÅóiがóDに
比べ十分小さい場合，第 3章で述べたように，























= çnR0 exp[Ä(çR +ç)t] (4:9)











çR +çÄçLnR0 exp[Ä(çR +ç)t] (4.10)















































図 4-6: ラマン線の遅い成分の初期強度の温度依存性 (Åói = 10cmÄ1)．点線は補助曲線である．
















































らかにした．励起子共鳴より約 120cmÄ1ほど高エネルギー側の LAフォノンサイドバンドと LOフォ
ノンサイドバンドのピークの谷間を励起することにより，k ' 0以外の異なる 2つの領域に同時に励




















































































































































報が完全に失われる impact limitに相当し，このような極限は motional narrowing limitと呼ばれ
ている．Mukamelらは衝突のドップラー拡がりを考慮し，全二次発光に対するルミネセンス強度の



































































Off-resonance frequency ∆νi (cm-1)
図 A-3: 2K, 8K, 15Kにおけるルミネセンス成分の全二次発光に対する比の励起波長依存性．図中の













dt2Fi(t1)Fi(t2)g(t1 Ä t2) exp
h
iói(t2 Ä t1)Ä ç
2
(2tÄ t1 Ä t2)
i
(A.5)
g(õ) = hexp(iHeõ) exp(ÄiHgõ)i








































































































































0:1 ò 1:0cmÄ1の範囲，úcが 1:0 ò 10psの範囲で，適当な組み合わせをとると，誤差の範囲内で合
せられてしまう．この組み合わせの任意性を除くため，全温度において，相関時間úcは同じである
と仮定した．この仮定の根拠については次節で述べる．様々なúcにおいて，Dを変化させて計算し
た結果，図 A-3中の実線に示したように，úc = 1:5psでDを変化させることで全温度における非共
鳴振動数依存性を説明することができた．フィッティングに用いたパラメータを表 A-1に示す．
この表から温度上昇とともに純粋位相緩和時間 TÉ2 が短くなっていくのがわかる．以前の，加藤







表 A-1: フィッティングに用いたパラメータ．TÉ2 = (D2úc)Ä1である．
D úc Dúc T
É
2
2K 0.20cmÄ1 1.5ps 0.056 470ps
8K 0.45cmÄ1 1.5ps 0.13 93ps
15K 1.3cmÄ1 1.5ps 0.37 11ps
54
表の中のDúcという値はmotional narrowing limitであるかどうかを示す指標でり，Dúc ú 1と
いう条件を満たす場合，motional narrowing limitであるとみなせる．2Kにおいてはこの条件を満た
しているように見えるが，図 A-3を見れば明らかなように，motional narrowing limitの状況になっ
ておらず，相互作用の相関時間úcの有限性による効果が見られる．非共鳴振動数Åóiが 5cmÄ1より
大きくなると，時間とエネルギーの不確定性関係より系が励起状態に存在できる時間が 1ps以下に





































byq, bk, bqはそれぞれのフォノンに対応する生成・消滅演算子である．この式の第 1項が 1次の相互作
用を，第 2項が 2次の相互作用をあらわしており，hk, hk;qはそれぞれの相互作用の強さを表す無次元
の定数である．この 2つの項に対応する時間相関函数をそれぞれ héV (t)éV (0)iL, héV (t)éV (0)iQと
すると





kf[hN(ek)i+ 1] exp(Äiekt) + hN(ek)i exp(iekt)g (A.15)







k;qf[hN(ek)i+ 1][hN(eq)i+ 1] exp[Äi(ek + eq)t]
+ 2hN(ek)i[hN(eq)i+ 1] exp[i(ek Ä eq)t]







dt exp(i!t)héV (t)éV (0)i (A:17)
で結ばれるので，式 (A.15)の 1次の相互作用の相関函数は，














しかし，式 (A.16)の 2次の相関函数の第 2項は，同様のフォノンのフォノン分布において











考えられる．式 (A.19)の相関函数において温度に依存する項は hNiだけであり，式 (A.8)のガウス
マルコフ過程の相関函数でいうと，相互作用の強さDが
D2 / hNi(hNi+ 1) (A:20)
のような温度依存性を示し，相関時間úcは温度に依存しないことになる．前節におけるフィッティン
グでúcが温度変化しないと仮定したのはこのような理由による．
しかし，D2に対応する hNi(hNi+ 1)の項は，T 2 ò T 7の温度依存性を示すが，実際にフィッテ
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